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Dunnschichtphotozellen rait verschiedenartigera beid- 
seitigera Kontakt (heteroj unction photovoltaic cells), 
die in der Technik bekannt sind, bestehen im allgemeinen 
aus einem Paar diinner Schichten oder Filmen, die eine 
photoelektrische Sperrschicht bilden« Die erste dieser 
Schichten ist ein Cadmiurachalkogenid, die zweite ein 
Kupferchalkogenid; jede dieser Schichten steht jeweils 
mit einer Elektrode in ohmschem Kontakt* 

Ira Vergleich zu herkommlichen Phot oeleraen ten haben 
Dunnschichtphotozellen einen kleineren Wirkungsgrad. Ausser- 
dera ergibt sich aus der geringen Dicke und der polykris- 
tallinen Struktur der Halbleiterschichten eine erhohte 
Anfalligkeit gegen Stbrungen, insbesondere gegen elektrische 
Kurzschliisse* 
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Es ist deshalb eine Aufgabe dieser Erfindung, den Wir- 
kungsgrad von Dunnschichtphotozellen zu steigern und ihre 
Lebensdauer zu erhohen, wobei aber ihre we sent lichen Vor- 
teile erhalten bleiben sollen, d.h., insbesondere ihr ge- 
ringes Gewicht, ihre Flexibilitat und ihre Wirtschaftlich- 
keit. 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung gelost durch eine 
Photozelle mit einem Substrat, einer ersten Schicht aus 
einem Cadmiumchalkogenid, insbesondere aus Cadmiumsulf id 
oder Cadmiums el enid, die in engem Kontakt an dem Substrat 
haftet, einer zweiten Schicht aus Kupfersulfid oder 
Kupferselenid, die mit der ersten Schicht eine Sperr schicht 
bildet, und einer Elektrodenanordnung zur Herstellung eines 
ohmschen Kontakt s mit der zweiten Schicht . Diese Erfindung 
ist dadurch gekennzeichnet , daG das Substrat eine Aluminium- 
oberflache, vorzugsweise aus im wesentlichen reinem Alumi- 
nium besitzt, mit der die erste Schicht in ohmschem Kontakt 
steht. 

Besonders geeignet als erste Schicht ist Cadmiumsulf id, 
das im allgemeinen weniger als 20 Mikrometer stark aufge- 
bracht wird, wahrend die zweite Schicht vorzugsweise aus 
Kupfersulfid besteht, Als Substrat eignet sich ausserordent- 
lich gut eine diinne Folie aus einem Material, das einen 
thermischen Ausdehnungskoef f izienten hat, der dem der ersten 
Schicht ahnlich ist oder eine dtinne Aluminiumf olie. Die Alu- 
miniumoberf lache auf dem Substrat sollte vorzugsweise aus 
im wesentlichen reinem Aluminium bestehen. 
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In der Technik ist allgeraein bekannt, daB ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Photozelle folgendes ein- 
schliefit: 

Bereitstellen eines Substrats ; 

Ausbilden einer ersten Schicht eines Cadmiumchalkogenids 
auf dera Substrat; 

Ausbilden einer zweiten Schicht eines Kupferchalkogenids 
auf der ersten Schicht, ura eine photoelektrische Sperr- 
schicht zu erzeugen, und 

Anbringen einer Elektrode an der zweiten Schicht. 

Das erf indungsgemasse Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 man ein Substrat rnit einer Oberflache aus 
Aluminium, vorzugsweise im wesentlichen reinem Aluminium, 
bereitstellt und die erste Schicht auf dieser Aluminium- 
4 oberflache ausbildet. Vorzugsweise ist das Substrat eine 
diinne Folie aus einem Material, das einen Warmeausdehnungs- 
koeff izienten besitzt, der im wesentlichen der gleiche ist, 
wie der der ersten Schicht, oder es ist eine dunne Folie 
aus Aluminium oder mit einer Aluminiumbeschichtung* 
Insbesondere ist es wunschenswert , das Aluminium auf dem 
Substrat abzulagern, z.B. durch Vakuumablagerung, Im all- 
gemeinen besteht die erste Schicht aus Cadmiumsulf id, vor- 
zugsweise weniger als etwa 20 Mikrometer dick, wahrend die 
zweite Schicht aus Rupfersulfid ist* Eine ausserordentlich 
geeignete Methode,die zweite Schicht zu bilden, besteht 
darin, die erste Schicht mit einer wassrigen Losung eines 
Kupferhalogenids, z.B. Kupferchlorid, fur eine zur Ausbil- 
dung einer zweiten Schicht hinreichend lange Zeit in Kon- 
takt zu bringen 
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Zum besseren Verstandnis der Erfindung sollen die beigeftigten 
Zeichnungen dienen. 

Fig. 1 1st eine Querschnittsansicht eines Teils einer nach 
dem Stand der Technik konstruierten Solarzelle. 

Fig. 2 ist eine Querschnittsansicht eines Teils einer Solar- 
zelle, die nach dem erf indungsgemassen Verfahren kon- 
struiert ist. 

Fig. 3 ist eine schematische Darstellung eines kontinuier- 
lichen Verfahrens, durch den das erf indungsgemasse 
Verfahren vorteilhaft benutzt werden kann, um Sonnen- 
energiezellen von hohem Wirkungsgrad und groBer Lebens- 
dauer zu produzieren. 

Fig. 4 ist eine schematische Darstellung, die zeigt, wie das 
Cadmiumsulf id nach dem Verfahren nach der Erfindung 
abgeschlif f en und geatzt wird. 

Fig. 5 gibt eine Nahaufnahme der Cadmiumsulf id schicht in der 
Photozelle nach der Erfindung wieder. 

Wie zuvor dargelegt, besitzen die bekannten Photozellen ein 
Paar diinner Schichten, z.B. eine Cadmiumchalkogenid- und eine 
Kupf erchalkogenid schicht, die eine Sperrschicht bilden, und 
Elektroden, die einzeln jeweils mit einer der Schichten leitend 
verbunden sind. In Fig. 1 ist eine beispielhaf te Zelle nach 
dem Stand der Technik dargestellt. Die Zelle besteht aus einem 
Substrat 10, das typischerweise aus einem Kunststof fmaterial 
oder Glas bestehen kann, normalerweise aus einer Silberelek- 
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trode 11 mit einem Zinkuberzug 12, aus einer Schicht 
Cadraiumsulf id 13, aus einer die Sperrschicht bilden- 
den Lage Kupfersulf id 14 und aus einem vergoldeten 
Kupfergitter 15, das tnit einem goldhaltigen Klebstoff 24 
an das Kupf ersulf id geklebt ist. Der gesamte Schicht - 
korper, der die Zelle bildet, kann mit einem geeigneten 
Uberzug 16 aus einem dauerhaften, vorzugsweise durch- 
sichtigen Kunststoff material, z.B # Poly(athylenglycol- 
terephthalat), versehen werden. Der mit 16a bezeichnete 
Uberzug auf der Riickseite der Zelle, kann nach Wunsch 
weggelassen werden. Die einzelnen Kristallite 17, die 
die n-leitende Cadmiumsul fid schicht bilden, haben oft tiefe 
Grenzbereiche 18, die sich bereitwillig rait dem die Grenz- 
schicht bildenden Kupf ersulf id uberziehen. Wenn solche 
Grenzen die Silberelektrode erreichen, so fiihrt das zu 
heifien Punkten (hot spots) und elektrischen Kurzschlussen, 
die die Lebensdauer der Zelle senken. 

Die Verbesserung nach der Erf indung besteht nun darin, 
daB ein Substrat benutzt wird, das eine Alurainiumoberf lache 
besitzt, um den ohmschen Kontakt zu der Cadmiumchalkogenid- 
schicht herzustellen. Obwohl eine Oberf lache aus im wesent- 
lichen reinem Aluminium vorgezogen wird, konnen andere Stoffe 
vorhanden sein, die den ohmschen Kontakt, d # tu den unge- 
bremsten Fluss von Elektronen und Lochern zwischen der Alu- 
rainiumoberf lache und dem Cadmiumchalkogenid, nicht wesent- 
lich behindern, Allerdings soil die Aluminiumoberf lache ira 
wesentlichen frei sein von Substanzen, die fur einen unzu- 
reichenden ohmschen Kontakt sorgen wurden, z„B # isolierenden 
Aluminiumoxidschicht en . 
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Mehr ins einzelne gehend, sieht man an Hand von Fig # 2, 
daB eine Zelle, die entsprechend dieser Erfindung konstruiert 
ist, ein Substrat 19 besitzt, das eine mechanische Unterlage 
fur die Zelle bildet und elektrisch leitet* Das Substrat kann 
also eine leitende diinne Folie sein oder ein noch diinnerer 
Film, der mit einera gut haftenden leitenden Material iiber- 
zogen ist. Vorzugsweise besteht das Substrat aus einem 
flexiblen Material, das leichte Biegbarkeit ermoglicht, leicht 
in groBen Mengen hergestellt werden kann, das sehr groBer 
mechanischer Beanspruchung widersteht ,und das die Zelle zu- 
friedenstellend vor ausseren Einflxissen, wie Luft, Wasser* 
dampf und dergleichen schutzt* Ein strukturell zufrieden- 
stellendes Material fur diesen Zweck sind z.B* Folien aus 
einera handelsublichen Polyimid-Kunststof f (Kapton) . Andere 
geeignete Kunststof fmaterialien sind beispielsweise Poly- 
amide, fluorhaltige Polymere und andere ahnliche Materialien* 
Diese Kunststof fmaterialien werden im allgemeinen rait einer 
relativ rauhen Silberauf lage (silver pyre) oder aufgedampf ten 
raetallischen Material ien uberzogen, um die notwendige elek- 
trische Leitfahigkeit zu gewahrleisten. Alternativ kann das 
Substrat 19 auch aus einer leitenden Glasplatte bestehen, 
obwohl diese wegen ihrer grund sat z lichen Starrheit nicht 
vorgezogen wird. Andere geeignete Substrate schlieBen Folien 
aus Kupfer, Quarz oder Keramik ein, die entsprechend be- 
handelt wurden, um leitfahig zu sein* 
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Insbesondere ist als Substrat ein Material vorzuziehen, 
das eitien thermischen Ausdehnungskoeff izienten hat, der im 
wesentlichen, d,h. innerhalb ca. + 50 %, dern des Cadmiura- 
chalkogenids entspricht, Zum Beispiel wird eine geschichtete 
(layered) Metallfolie aus einer Eisenlegierung, die typischer- 
weise Kobalt und Nickel enthalt, benutzt, Ein Beispiel dafiir 
ist das Handel sprodukt "Fernico", das einen thermischen Aus- 

-6 -In 

dehnungskoeff izienten von 5 x 10 (grd C ) besitzt, der 

etwa gleich ist dem Ausdehnungskoeff izienten von Cadmium- 

sulfid senkrecht zur C-Achse, der im "American Institute of 

-6 

Physics Handbook" (1957) mit 6,5 x 10 angegeben wird. Das 
Substrat steht in engem, haft end em Kontakt mit der diinnen 
Alurainiuraschicht 20. Die Dicke der Aluminiums chicht 20 ist 
viel klarer als die des Substrats 19, um ein ausgepragtes 
Verbiegen der Folie beim Erhitzen auf 200°C zu verhindern. 
Typischerweise kann die Dicke der Metallfolie 25 bis 100 
Mikrometer betragen, wahrend die Starke der Aluminiumschicht 
weniger als 1 % davon betragt. 

In einer "anderen bevorzugten Ausfiihrung kann das Sub- 
strat eine Alurainiuraf olie oder eine Aluminium iiberzogene 
Metallfolie sein # Eine Folie, die im wesentlichen nur aus 
Aluminium besteht, ist als Substrat wegen der Dreiwertigkeit 
und der ausgezeichneten Leitfahigkeit des Aluminiums, be- 
sonders erwunscht. Dadurch ist die Herstellung von Zellen 
mit dunnen Substraten moglich, die eine hohe Sonnenenergie- 
Urawandlungsrate haben, d.h. 4 % und mehr. Wenn diese Folie 
als einteiliges diinnes Alximiniximblech benutzt wird, kann 



509836/0628 



2447066 



die Rtickseite dieser Folie zum Schutz vor dera Kupfer- 
chloridbad wahrend des Herstellungsverfahrens entweder 
mit einera schutzenden Film bedeckt oder eloxiert werden. 
Die vordere Oberflache des Substrats 20 aus Aluminium 
oder alurainisierter Metallfolie ist, so wie es im Handel 
erhaltlich ist, im allgemeinen mit einer diinnen Aluminiumoxid- 
schicht 21 bedeckt. Das verhindert einen guten ohmschen 
Kontakt mit dem Cadmiurachalkogenid, wenn es auf dem Alu- 
minium abgelagert wurde. Soweit durchfiihrbar, kann die 
schiitzende Oxidschicht im wesentlichen vollig entfemt 
werden, urn das darunterliegende Aluminium als Oberflache 
freizulegen, die den ohmschen Kontakt mit der Cadmium- 
chalkogenidschicht bildet. 

Wegen der technischen Schwierigkeiten, die mit einer 
solchen Arbeitsweise verbunden sind, z.B. der Notwendig- 
keit, das Oxid in einer inerten Atraosphare abzuschleif en, 
um seine JNeubildung zu verhindern, ist es vorzuziehen, 
eine Schicht teines Aluminium auf der Oberflache der Alu- 
miniumfolie abzulagern. Vor dem Ablagern des Aluminiums 
wird die Oberflache der Aluminiumf olie vorzugsweise abge- 
schliffen, um die Oxidschicht dvinner zu machen und das 
Haftungsvermogen des Cadmiumchalkogenids zu fordern. Die 
Oxidschicht wird durch Vakuumbedarapfung der verdiinnten 
Aluminiumoxidschicht 21 mit einer Schicht Aluminium 22 
elektrisch inaktiv gemacht, d.h. ihr Isolationsvermogen 
wird herabgemindert • Unabhangig davon, ob die Aluminium- 
schicht auf einer Aluminiumf olie oder den anderen oben 
erwahnten Substraten aufgebracht wird, besteht sie vor- 
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zugsweise aus im we sent lichen reinera Aluminium und 1st 
ungefahr 100 bis 1 000 Angstrom (0,01 bis 0,1 Mikro- 
meter) dick. Wird eine Aluminiumfolie als Substrat be- 
nutzt, so ist es notwendig, die nachfolgende Ablagerung 
des Cadraiumchalkogenids bei niedrigeren Tempera tur en 
durchzufiihren oder ein vorgespanntes Substrat zu be- 
nutzen. 

Die nachste Schicht der Zelle ist die Cadmiumchalko- 
genid-Schicht 13, die in ohmschetn Kontakt mit der Alu- 
miniums chicht 22 steht. Obwohl die Cadmiumverbindung 
der Schicht 13 Cadmiumsulf id oder Cadmiums elenid sein 
kann und diese Verbindungen im wesentlichen rein oder 
zur Verbesserung ihrer Eigenschaften dotiert sein konnen, 
wird zur Vereinfachung der Beschreibung das Wort "Cadmium- 
sulf id" als Synonym fur jede der beiden Verbindungen, im 
wesentlichen rein oder dotiert, verwendet* Diese Cadmium- 
sulf idschicht 13 setzt sich aus einer Vielzahl von Kristal- 
liten 17 zusammen, die durch Kristallgrenzen 42 getrennt 
sind. Der p-n-Ubergang wird zwischen dieser Schicht 13 und 
der Kupfersulf idschicht 14 gebildet, die nach Methoden, 
die in der Technik allgemein bekannt sind, abgelagert werden 
kann. Dieser Ubergang ermoglicht die Umwandlung der Sonnen- 
energie in elektrische Energie gemass der bekannten Theorie. 

Als nachstes wird, um einen guten ohmschen Kontakt sicher- 
zustellen, eine konventionelle Gitterelektrode 23 an der 
Kupfersulf idschicht 14 angebracht, z.B # mit Hilfe einer 
metallhaltigen Zwischenschicht 24, die aus einem geeigneten 
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Binderaittel besteht, z # B. einem Epoxidharz, rait einer 
Einlage aus Metallteilchen, von geeigneter Leitfahigkeit , 
wie z.B # Gold, Silber, Rupfer und dergleichen* In einer 
bevorzugten Ausfiihrung kann die Metalleinlage aus frisch 
reduziertem Kupf er-Pulyer bestehen, hergestellt in einer 
neutralen Atmosphare, wie Stickstoff oder Argon. Das Binde- 
mittel kann ein elastischer Kitt sein, urn Spannungen zu 
reduzieren, die sonst zwischen dem Gitter und dem Kupfer- 
sulf id wegen der verschiedenen Warmeausdehnung vorkommen 
wiirden mit der Tendenz, das Gitter wahrend der Benutzung 
zu losen. Die Zwischenlage 14 kann man auch weglassen. 
SchlieBlich wird ein schtitzender Uberzug 25 tiber die Kupfer- 
sulf idschicht 14 und das Elektrodengitter 23 gezogen. Dieser 
Schutziiberzug muss lichtdurchlassig sein und kann aus einera^ 
geeigneten Material, wie Poly(athylenglycolterephthalat) , 
Polyimid, Siliciumoxid, Epoxidharz, Glas, Quarz oder ahn- 
lichem bestehen. Der riickseitige Uberzug 25a, der norraaler- 
weise wahrend des Herstellungsverfahrens aufgebracht wird, 
was noch beschrieben wird, kann aus ahnlichen Material ien 
bestehen und kann undurchsichtig sein, muss aber einen 
Schutz gegen Sauren und andere Flussigkeiten, die in dem Ver- 
fahren zur Ausbildung der Kupfersulf idschicht 14 benutzt 
werden, bewirken. 

Zellen dieser Zusammensetzung mit einer Schicht aus 
reinem Aluminium 22 in Kontakt mit dem Cadmiurasulf id sind 
von groBerer Stabilitat als Zellen nach dem Stand der 
Technik und haben den gleichen oder einen hoheren Wirkungs- 
grad bei der Umwandlung der Sonnenenergie. 
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Die Erfiiidung richtet sich auch auf ein wirtschaft- 
liches Verfahren zur Herstellung der hocheff izienten 
Zelle, das im folgenden beschrieben wird. Allgernein ist 
bekannt, daB eine Photozelle hergestellt wird, indem 
man eine Sperrschicht aus zwei diinnen Schichten oder 
Filmen, z,B # Cadraiumsulf id und Kupf ersulf id, bildet 
und entsprechende einzelne Elektroden in ohraschem Kon- 
takt mit jeder der Schichten anbringt. Das erfindungs- 
geraasse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi man 
eine der Elektroden rait einer Aluminiumoberf lache ver- 
sieht, die in ohmschem Kontakt mit der Cadmiurasulf id- 
schicht steht. Wie in der Diskussion der Photozelle ver- 
deutlicht wurde, besteht die Aluminiumoberf lache vorzugs- 
weise aus im wesentlichen reinem Aluminium, das in ohm- 
scheni Kontakt mit dera Cadmiumsulf id steht. 

Mehr ins einzelne gehend, enthalt das bekannte Ver- 
fahren zur Herstellung einer Photozelle im allgemeinen 
eine Reihe von Schritten, darunter: 

Bereitstellen eines Substrates, 

Ausbilden einer ersten Schicht aus einem Cadraiurachalko- 
genid auf dera Substrat, 

Ausbilden einer zweiten Schicht aus einem Kupferchalko- 
genid auf der ersten Schicht, um eine Photosperr schicht 
zu bilden, und 

Anbringen einer Elektrode an der zweiten Schicht . 
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Das Erf indungswe sent liche des neuen Verfahrens besteht nun 
darin, dafi ein Substrat mit einer Aluminiumoberf lache 
bereitgestellt wird und die erste Schicht auf dieser 
Aluminiumoberf lache ausgebildet wird* Selbstver stand- 
lich sollte jede der Schicht en in engera Kontakt an der 
anderen, an dem zugehorigen Substrat und an der Elek- 
trode haft en, um eine funktionstiichtige Zelle zu er- 
halten. 

Das erf indungsgemasse Verfahren wird mehr ins einzelne 
gehend an Hand von Fig # 3 beschrieben. Da das flexible 
Substrat aus jedem der zuvor erwahnten Materialien be- 
stehen kann, soli hier zu Illustrationszx^ecken angenommen 
werden, daB das Substrat eine flexible, aluminiumbeschichtete 
Metallfolie (19, 20 in Fig, 2) ist, die oberf lachlich mit 
Aluminiumoxid C^2°3^ ^ k ec teckt ist* Die ganze Folie kann 
z.B. 10 bis 100 Mikrometer dick und 15 bis 120 cm breit 
sein. Eine Rolle der flexiblen Folie ist so angeordnet, 
daB diese kont inuierlich nachgefiihrt werden kann, urn ent- 
sprechend dieser Erfindung behandelt zu werden. Die Folie 
wird so nachgefiihrt, daB in Fig # 3 die Aluminiumf lache 20, 
mit der A^O^ - Schicht 21, unten ist. Diese Folie bewegt 
sich an einer erst en Station I vorbei, an der die Unter- 
seite der Folie 19, 20 aufgerauht wird. Zweck dieses Auf~ 
rauhens ist, die A^O^ - Schicht diinner zu machen und 
mikroskopisch kleine Kerben zu erzeugen, die die Haftung 
des Cadrniutnsulf ids an der Folie und moglicherweise eine 
saubere Kristallkernbildung erleichtern. Zum Aufrauhen 
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der Aluminiumoberf lache konnen verschiedene Methoden be- 
nutzt werden. Diese Methoden schlieBen bekannte Feinauf- 
rauhungsraethoden ein, wie z'*B. Sandblasen mit f einkornigera 
Sand bei geeigneten Luf tgeschwindigkeiten* Vorzugsweise er- 
folgt das Aufrauhen in einer Richtung quer zur Bewegung 
der Folie, itn allgemeinen unter einem Winkel von 90°- zur 
Richtung der Bewegung, obwohl Winkel bis hinunter zu 60° 
annehmbar sind. Altemativ kann auch ein Riemen aus 
schleifendem Material benutzt werden, obwohl man oft findet, 
daB dies schwieriger zu handhaben ist, insbesondere mit 
diinnen Folien aus Aluminium* Der Apparat zura Aufrauhen 
ist durch die Diise 26 dargestellt* 

Obwohl nicht dargestellt, kann die Oberf lache des Alu- 
miniums nach Wunsch auch geatzt werden, um einen Teil der 
Oxidschicht zu entfernen, insbesondere fur den Fall, daB 
das Aluminium vorsatzlich eloxiert wurde. Atzen kann den 
groBten Teil der Oxidschicht von der Oberf lache der Unter- 
seite entfernen* Eine weitere Verminderung der Dicke der 
Oxidschicht wird erreicht mit Hilfe einer Gasentladung, 
vorzugsweise unter Benutzung einer Edelgasatmosphare, z*B. 
Argon in Fig* 4, in einer der Gassperren, wenn die Metall- 
folie 19, 20 durch eine Reihe solcher Gassperren 27 in die 
Hochvakuumkamraer 28 gefiihrt wird* 

Der nachste Schritt, der stattfindet, ist als Station II 
abgebildet. Diese befindet sich in einer typischen Hoch- 
vakuura-Bedampfungskammer 28. Wahrend der ersten Stufe der 
Bearbeitung in Station II wird die dargebotene Oberflache 
der Folie 19, 20 mit einer diinnen Alurainiumschicht von 
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typischerweise 100 bis 1000 Angstrom Starke bedampft. Ein 

geeigneter Aluminium-Bedampfungs-Apparat ist als Nr. 29 

dargestellt. Typischerweise findet das Bedampfen bei einem 
-6 

Druck von 10 torr statt. Diese zusatzliche Aluminiura- 
schicht 22, die iiber der Aluminiumf olie 20 abgelagert ist, 
sorgt fur einen ausgezeichneten ohraschen Kontakt zura Sub- 
strat 19, 20, da sie das Durchtunneln der Elektronen durch 
eine etwa verbliebene Oxidschicht ermoglicht. 



Wahrend die Folie kontinuierlich weiter wandert, wird, 
unmittelbar nach dera Aufdampfen des Aluminiums und ohne 
sie der Atmosphare auszusetzen, eine Cadmiumsulf idschicht 
auf ihr in kontinuierlichem Bedampfungsprozess abgelagert, 
. Dabei passiert die Folie 19, 20 eine Trennwand 30 zwischen 
der Aluminiumquelle 29 und der Cadmiumsulf idquelle 31. Vor- 
zugsweise wird das Cadmiumsulf id fur diese Beschichtung aus 
einer oder mehreren konventionell mit Leitblechen versehenen 
Verdampfungsquellen aufgedampft, wie dies unter Nr. 31 darge- 
stellt ist. Die Verdampfungsgeschwindigkeit wird bei diesem 
Schritt so gewahlt, daft man iiber die Breite der Folie 19, 20 
eine gleichmaBige Ablagerungsgeschwindigkeit zwischen 20 und 
10 000 Angstrom pro Sekunde, vorzugsweise ungefahr 100 - 
5 000 Rngstrom pro Sekunde, erzielt. Die Folie 19, 20 wird 
von einer Objektheizung 33 auf eine homogene Temperatur 
zwischen ungefahr 100°C und 220°C, vorzugsweise etwa 190°C, 
aufgeheizt, und zwar in dem gesamten Bereich, auf den das 
Cadmiumsulf id aufgedampft wird. Wahrend die Folie 19, 20 
nach rechts wandert (in der Zeichnung) wird die Cadmiumsulf id- 
schicht 14 allmahlich aufgebaut. 
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Um das Vakuum von aktiven Gasen, insbesondere von Sauer- 
stoff , freizuhalten, kann zusatzlich zu den Vakuurapurapen 
des Systems ein Titan-Getter benutzt werden. Zusatzlich 
kann das System durch die Gassperren mit neutralen Gasen 
durchspiilt werden. 

Nach Verlassen der Station II durch einen we iter en Satz 
Gassperren folgt die Station III, in der die Cadmiumsulf id- 
schicht mikroskopisch aufgerauht und geatzt wird. Das Auf- 
rauhen kann unter Benutzung wohlbekannter Arbeitsweisen durch 
Ionenbeschuss bewerkstelligt werden oder unter Benutzung von 
Feinschleifmethoden von der zuvor beschriebenen Art* Dies 
wird als Diise 35 dargestellt* Typischerweise werden beim 
Aufrauhen der Oberflache etwa 10 % der obersten Schicht der 
Kristalle entfernt, wie man aus der vergroBerten Darstellung 
eines Cadmiumsulf id-Kristallits 50 in Fig. 5 ersehen kann. 
In dieser Figur stellt die gestrichelte Linie 51 die ur- 
spriingliche oberste Oberflache der Kristallite dar, die mit 
Hilfe der Feinschleifmethoden auf die Linien 52 herunterge- 
bracht wird # Das ergibt eine starke Storung der Kristall- 
flachen und hat viele mikroskopische Briiche oder Disloka- 
tionen 53 zur Folge. Obwohl der bevorzugte Anteil des durch 
dieses mikroskopische Aufrauhen entfernten Materials bei 10 % 
liegt, konnen bei diesem Vorgang tatsachlich zwischen unge- 
fahr 1 % und 80 % der Kristallite entfernt werden. 

Nach dem Aufrauhen wird die Cadmiumsulf idoberflache von 
einer Saure geatzt, dargestellt durch die Diise 36, die die Saure 
auf die unter seitige Oberflache der Folie 19, 20 spruht. Ge- 

» 
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atzt wird in bekannter Weise mit einer geeigneten Saure- 
losung, und zwar typischerweise solange, bis nur der Teil 
der aufgerauhten Cadmiumsulf idoberf lache entfernt ist, 
der die Dislokationen 53 enthalt # So ergibt sich eine 
neue Kristalloberf lache 54 (Fig. 5), die im wesent lichen 
frei ist von Dislokationen, aber eine mikroskopisch rauhe 
Oberf lache hat (Fig. 5). Diese neue Oberf lache hat sehr 
viele verschiedene unregelmassige Kristalloberf lachen, 
die wesentlich dazu verhelfen, den Wirkungsgrad der Sonnen- 
zelle zu erhohen, moglicherweise indem sie die Verbindung 
verbessern und den Ref lexionsgrad der ausseren Oberflache 
der Zelle vermindern. Allerdings enthalten die neuen Ober- 
flachen 54 nicht die tiefen offenen Kristallgrenzen der 
bisherigen Technik, wie sie in Fig. 1 dargestellt sind. Es 
ist nur wunschenswert , daB die gestorten Bereiche nahe der 
abgeschlif f enen Oberflache abgeatzt verden, um eine raikros- 
kopische Rauhheit zu erreichen. Die Tiefe des gestorten Be- 
reiches hangt von der zum raikroskopischen Aufrauhen benutzten 
Methode ab und kann zwischen 0,01 und 5 Mikrometer liegen. 
Fur Sandblasen unter f lachem Winkel zur Ebene der Oberflache 
liegt die Tiefe bei 1 Mikrometer und diese Schicht lost sich 
leichter im Saurebad auf als der ungestorte tief erliegende Teil 
der Cadmiumsulf idschicht 13. 

Ein weiterer Punkt .von groBer Wichtigkeit bei diesem, in 
Fig. 4 abgebildeten, Atzvorgang in Station III ist, daB der 
Streifen 19, 20 uber eine Rolle 37a lauft, die auf einer 
Teraperatur von ungefahr 60 bis 100°C, vorzugsweise etwa 95°C 
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gehalten wird, urn eine moglichst geringe thertnische Span- 
nung im Cadraiumsulfid wahrend des Atzvorgangs sicherzu- 
stelleru Der Film wird urn eine Rolle gebogen und die Rolle 
wird so gewahlt, dafi sie einen Radius hat, der der natur- 
lichen Biegetendenz des jetzt mehrlagigen Streifens ent- 
spricht, die hauptsachlich auf die verschiedenen thermischen 
Ausdehnungskoef f izienten der Cadmiumsulf idschicht und des 
alurainiumbeschichteten Streifens zurtickzufiihren ist. Dieses 
Biegen oder Einrollen ruhrt daher, dafl die Temperaturen bei 
der Ablagerung des Cadmiumsulf ids und beim Atzen verschieden 
sind,und daB die Ausdehnungskoef f izienten des Metallstreif ens 
. „und des Cadmiumsulf ids nicht genau gleich sind # Um ein leichtes 
Aufwartsbiegen zu erreichen, soil das Substrat 19 vorzugs- 
weise einen etwas hoheren Ausdehnungskoef f izienten haben, wie 
es bei Aluminium der Fall ist, als das Cadmiumsulf id, Nach 
dem Verlassen der Station II lasst man die Folie 19, 20 sich 
abkuhlen, bis sie etwa 90°C bei der Rolle 37a erreicht. Diese 
natiirliche Biegespannung unterstiitzt durch das anfangliche 
Aufrauhen des Aluminiums treif ens oder aluminiumbeschichteten 
Metallstreif ens in Querrichtung bei Station I, lasst man jetzt 
den entsprechenden Krummungs radius herbeifiihren. Wenn dieser 
Kriiramungsradius erreicht ist, findet der Ktzvorgang statt* Das 
Ergebnis ist eine minimale thermische Spannung, insbesondere 
in der Wahe der Kristallgrenzen. Zu starke Spannung wiirde zu 
starkes Atzen, insbesondere an den Korngrenzen, zur Folge 
haben und konnte elektrische Kurzschlusse verursachen. In 
solchen Fallen, in denen ein thermischer Ausdehnungskoef fizient 
des Substrats erreicht wird, der nahe genug demjenigen des 
Cadmiumsulf ids liegt, kann die Rolle 37a, wie in Fig. 3, weg- 
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gelassen werden. Dem Bespriihen mit Saure 36 folgt eine 
Wasche mit Wasser, die in Fig. 4 durch die Duse 36a 
dargestellt ist. Die Zeitdauer, wahrend der die Saure 
auf die Cadmiumsulf idoberf lache wirken kann, ist also 
bestimmt durch die Geschwindigkeit , mit der der Streifen 
19, 20 sich liber die Rollen 37 bewegt und durch den Ab- 
stand zwischen den Dtisen 36 und 36a. Jede der Sauren, die 
Cadmiumsulf id auflosen, wie Halogenwasserstof f sauren, 
Schwef el saure, Salpeter saure, Phosphor saure oder ahnliche, 
kann zura Atzen benutzt werden. Vorzugsweise wird die 
Saurediise in der Richtung der Bewegung gerichtet, d.h. 
unter einera Winkel von weniger als 90° zur Oberf lache 
der Folie 19, 20. Dadurch wird es ermoglicht, daB das 
Bespriihen mit Saure an einer ziemlich geraden Linie 
senkrecht zur Bewegungs richtung der Folie 19, 20 be- 
ginnt und es ergibt sich eine wohldef inierte Atzlinie. 
Falls Halogenwasserstof f sauren benutzt werden, werden 
sie gewohnlich um einen Faktor 1 bis 4 gegeniiber ihrer 
konzentrierten Form verdunnt und man benutzt Expositions- 
zeiten von 0,5 bis 5 Sekunden, wobei eine Sekunde ein 
typischer Wert ist, um den gewiinschten Atzungsgrad zu 
erreichen. 

Wenn Schwef elsaure benutzt wird, wird sie vorzugsweise 
in konzentrierter Form von mehr als 70 % angewendet. Sie 
wirkt langsamer als Halogenwasserstof f sauren. Um Beschadi- 
gungen durch die bei der Anwendung von Wasser entwickelte 
Hitze zu vermeiden, ist es wunschenswert , eineweitere Spriih- 
diise hinzuzufugen,^ die vor dem Bespriihen rait Wasser ver- 
diinnte Schwef elsaure aufspriiht. Diese zusatzliche Diise ist 
einfachheitshalber nicht dargestellt. 
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Als nachstes lauft der solchermaBen rait Cadraiumsulf id 
13 beschichtete Streifen 19, 20 in Fig. 3 wie in Fig. 4 
liber eine Rolle 38 und von dort zur Station IV, w0 durch 
eine Ionenaustauschreaktion die Kupfersulf idschicht ab- 
gelagert wird. In dieser vierten Station wird der Streifen 
rait einer Kupf erhalogenid-Losung in Kontakt gebracht und 
zwar vorzugsweise in dem man den Streifen mit der Cadraium- 
sulf idschicht nach unten,wie oben beschrieben, in eine 
wassrige Losung eines Kupf erhalogenids eintaucht, vorzugs- 
weise wie allgemein bekannt, in eine vollstandig gesattigte 
Losung von Kupf erchlorid. Die Kupf erchloridlo sung 39, die 
nach den Figuren im Behalter 40 enthalten ist, wirkt in 
bekannter Weise auf die Cadmiumsulf idschicht und erzeugt 
durch Ionenaustauschreaktion die Kupf ersulf idschicht . 

Typischerweise wird die Temperatur der Losung 39 zwischen 
85 und 100°C gehalten, vorzugsweise bei ungefahr 98°C. Die 
Eintauchzeit wird durch die Geschwindigkeit der Folie kon- 
trolliert. Da diese Geschwindigkeit fest ist, wird die Tempe- 
ratur der Losung variiert, um die Dicke der erzeugten Kupfer- 
sulf idschicht zu kontrollieren. Hohere Losungstemperaturen 
benutzt man, um schnellere chemische Reaktionen und dickere 
Schichten zu erzeugen. In einer bevorzugten Ausfiihrung der 
Erfindung wird eine Eintauchzeit von zehn Sekunden benutzt. 
Es sollte auch bemerkt werden, daB die wassrige Kupf erchlorid- 
losung 39 sauerstoffrei sein sollte. Zu diesem Zweck kann 
Argon oder sauerstof freier Stickstoff durch die Losung ge- 
blasen werden. Es sollte ebenfalls darauf hingewiesen werden, 
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daB hohere Temperaturen und geringfugig langere Eintauch- 
zeiten benutzt werden konnen, als in der US-PS 3 416 956 
angegeben sind, wobei man geringere Mengen Ammoniumchlorid, 
weniger als 10 g/Liter, typisch 5 g/Liter, als komplex- 
bildendes und loslichkeitserhohendes Agens verwendet. 
Spezifischer gesagt, sollen Eintauchzeit und die Temperatur 
der Losung oberhalb einer Linie in einera halblogarithmischen 
Diagrararn, Logarithmus der Zeit gegen Temperatur, gehalten 
werden, die die Punkte 70 Minuten und 10°C einerseits und 
6 Sekunden und 97°G andererseits verbindet* 

Die Folie mit den Cadmiurnsulf id- und Kupf ersulf id- 
schichten wird dann aus der Losung entfernt und rait auf- 
gespriihtem Wasser 41 gewaschen und gespult. Nach diesen 
Schritt wird eine abschlieBende Warrnebehandlung in Luft, 
(nicht gezeigt) bei einer Temperatur zwischen 180°C,und 
250°C, vorzugsweise ungefahr 220°C fiir eine Dauer von 
2 bis 35 Minuten, vorzugsweise 10 Minuten, durchgef iihrt • 

Nach dem Verlassen der Station IV kann die so gebildete 
Zelle in einer ublichen Art und Weise weiterbehandelt wer- 
den. Zu diesen ublichen Schritten gehort das Befestigen 
des Elektrodengitters 23. Entsprechend dieser Erfindung 
wird vorzugsweise ein Bindemittel mit Metalleinlage ver- 
wendet, obwohl das nicht notwendig ist. SchlieBlich wird 
unter Benutzung bekannter Methoden ein schiitzender Ober- 
zug 25 aufgebracht. 
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Urn zu verhindern, dafi die Kupf erchlorid-Losung die 
Rxickseite der Folie 19, 20 angreift, wird diese Folie 
vorzugsweise mit einem schiitzenden Uberzug 25a bedeckt, 
bevor sie in das Kupferchloridbad gelangt. Ein solcher 
schiitzender Uberzug ist notwendig, wenn als Substrat eine nicht- 
eloxierte Aluminiumf olie oder eine Legierung, die ein 
Ubergangsraetall, z.B. Eisen oder Nickel, enthalt, be- 
nutzt wird. Ein solcher schiitzender Uberzug kann aufge- 
bracht werden, indem man die Metallfolie riickseitig unter 
Hitzeanwendung mit einem Makropolyraeren in Folienform 
larainiert, was der Einfachheit halber nicht abgebildet 
ist, oder indem man auf irgendeine andere Art und Weise 
eine Laminierung vornimmt, die die Riickseite und die 
Kanten der Folie 19, 20 vor dem Kupferchloridbad schutzt. 

Obwohl das erf indungsgemasse Verfahren in einer kon- 
tinuierlichen Ausfiihrungsf orm beschrieben wurde, ist dies 
so zu verstehen, daB jeder Schritt des Verfahrens auch 
einzeln und manuell durchgefiihrt werden kann oder in 
Gruppen von manuellen Schritten, je nachdem, wie es der 
ira Einzelfall vorhandenen Ausriistung entspricht. Anstatt 
das Verfahren mit einer Rolle des flexiblen Substrats 
zu beginnen, kann man Blatter eines relativ starren Sub- 
strats die einzelnen Schritte dieses Verfahrens durch- 
laufen lassen. In einem solchen Verfahren kann das letzte 
Eintauchen von Hand besorgt werden. 
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Die Aluminiumbeschichtung, die dem Aufdampfen des 
Cadmiumsulf ids vorausgeht, kann man mit Hilfe einer 
gleichzeitig erhitzten Quelle durchfiihren, wenn man 
einen beweglichen Verschlussdeckel benutzt, der die 
Aluminium-Quell e verschlieBt, wahrend die Cadraiura- 
sulfidquelle geoffnet wird und arbeitet. 

Wie aus dieser Beschreibung hervorgeht, betrifft 
die Erfindung eine relativ einfache, aber hochef f iziente 
Dunnschichtphotozelle. Diese Zelle besitzt eine Schicht 
aus reinem Aluminium, die die Elektrode auf einer Seite 
der Cadmiumsulf idschicht bildet. Die Sperrschicht bildet 
Kupf ersulf id. Weiterhin ist das Substrat ftlr die Aluminium- 
schicht eine Metallfolie, die im wesentlichen den gleichen 
thermischen Asudehnungskoef f izienten besitzt, wie das 
Cadmiumsulf id, Schliefllich werden Schleifmethoden benutzt, 
urn die Substratoberf lache aufzurauhen* Vor dem Ablagern des 
Kupf ersulf ids wird eine Saureatzung angewandt. Dadurch wer- 
den Dunnschichtphotozellen mit Wirkungsgraden von iiber 7 % 
erhalten. 
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Pat en tans priiche 



{^•J Photozelle mit einem Substrat, 

einer erst en Schicht aus einem Cadmiumchalkogenid, ins- 
besondere aus Cadminmsulf id oder Cadmiums elenid, die in 
engem Kontakt an dem Substrat haftet, 

einer zweiten Schicht aus Kupfersulfid oder Kupferselenid, 
die mit der ersten Schicht eine Sperrschicht bildet, 
und 

einer Elektrodenanordnung zur Herstellung eines ohmschen 
Kontakt s rait der zweiten Schicht, 
. - - .dadurch gekennzeichnet, daB das 
Substrat (19) eine Aluminiumoberf lache (22) hat, die mit 
der ersten Schicht (13) in ohmschem Kontakt steht. 

2. Zelle nach Anspruch 1, da^durch gekenn- 

z e ichnet, daB das Substrat (19) einen thermischen 
Ausdehnungskoeff izienten hat, der ira wesent lichen dem der 
ersten Schicht (13) ahnlich ist. 

3. Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Substrat (19) eine dtinne Aluminium 
folie oder aluminiurabeschichtete Folie ist. 

4 # Verfahren zur Herstellung einer Photozelle unter Bereit- 
stellen eines Substrats, 
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Ausbilden einer ersten Schicht aus Cadmiumsulf id oder 
Cadmiums el enid auf dem Substrat, 

Ausbilden einer zweiten Schicht aus Kupfersulfid oder 
Kupferselenid auf der ersten Schicht, um eine photo- 
elektrische Sperrschicht zu bilden, und 

Anbringen einer Elektrode an der zweiten Schicht, 

dadurch gekennzeich.net, daB 
ein Substrat mit einer Aluminiumoberf lache bereitge- 
- ' stellt und die erste Schicht auf dieser Aluminium- 
oberf lache ausgebildet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Substrat flexibel ist und 
einen thermischen Ausdehnungskoef f izienten hat, der im 
wesent lichen der gleiche ist, wie der der ersten Schicht. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Substrat eine flexible Alu-^ 
miniumfolie ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nach Ablagerung der ersten Schicht 
auf dem Substrat die Oberf lache dieser ersten Schicht auf- 
gerauht wird, indem 1 bis 80 % der ersten Schicht entfernt 
werden und dann diese aufgerauhte Oberf lache mit Saure ge- 
atzt wird. 
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8, Verfahren nach Anspruch 6, dadurch g e~ 
kennzeichnet, daft nach Ablagerung der 
ersten Schicht auf dem Substrat die Oberflache dieser 
ersten Schicht aufgerauht wird, indem etwa 1 bis 80 % 
der ersten Schicht entfernt werden, dann die aufge- 
rauhte Oberflache mit Saure geatzt wird, wbbei dieses 
Atzen unter Bedingungen rainimaler thermischer Spannung 
in der ersten Schicht stattfindet. 
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Bezugszeichenliste 



10 Substrat 

11 Silberelektrode 

12 Zinkuberzug 

13 Cadmiumsulf idschicht 

14 Kupfersulf idschicht 

15 vergoldetes Kupf ergitter 

16 Schutziiberzug 

16a ruckseitiger Schutziiberzug 

. 17 CdS-Kristallitte 

. - " 18 Grenzbereich 

19 Substrat 

2 0 Alum in ium s ch ich t 

21 Aluminiumoxidschicht 

22 Aluminiumschicht 

23 Gitterelektrode 

24 leitender Klebstoff 

25 S chut ziib e r zug 

25a ruckseitiger Schutziiberzug 

26 Apparat zum Aufrauhen der Aluminiumoberf lache 

27 Gassperren 

2 8 Hochvakuumkammer 

29 Aluminium- Bedampf ungs -Apparat 

30 Trennwand 

3 1 Cadmiurasul f id-Bedampf ungs -Apparat 
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33 Objektheizung 

34 Gassperren 

35 Apparat zum Aufrauhen der Cadmiurnsulf idoberf lache 

36 Saurespruhdiise zur Atzung der Cadmiurnsulf idober- 
36a Wasserspriihduse 

37 Transport rollen 

37a * beheizte Rolle (zur Minderung der therm. Spannutig 

in der CdS-Schicht) 

38 Umlenkrolle 

39 Kupferchloridlosung 

40 Behalter fur Lbsung 39 

41 • . Wasserspriihdiise 
. - " 42 Kristallgrenzen 

50 Cadmiurnsulf idkr is tall it 

51 Ursprungliche Oberflache der Kristallite 

52 Oberflache der Kristallite nach dern Aufrauhen 

53 Mikroskopische Bruche und Dislokationen 

54 Kristalloberf lache nach der Saureatzung 
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